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热钾碱溶液脱除沼气中ＣＯ２反应机制与相际传质研究
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摘要：对 ＣＯ２气液吸收过程进行了化学平衡热力学研究，计算了吸收反应体系的独立反应数，提出了 ４独立反应

理论。根据对独立反应平衡常数的计算，认为 Ｈ２ＣＯ３电离为 Ｈ
＋
和 ＨＣＯ－３，虽然其平衡常数仅为 ６０１８９×１０

－７
，但

由于溶液中 ＣＯ２－３ 离子的大量存在，使得 Ｈ
＋
浓度很低，因此 Ｈ２ＣＯ３电离度不可忽略。在此基础上，提出了 ＣＯ２气

液吸收过程串并联复杂反应机理，认为 ＣＯ２吸收速率是由其分别与 Ｈ２Ｏ和 ＯＨ
－
两条平行反应路线共同决定的。

分析了 ＣＯ２－３ 离子的关键作用：该离子与 Ｈ
＋
作用直接促进了 ＣＯ２吸收过程；由于溶液中 Ｈ

＋
离子浓度很低，导致

ＯＨ－
离子浓度升高，从而间接加快了 ＣＯ２与 ＯＨ

－
离子之间的反应速率。应用双驱动反应器，采取 Ｈ２Ｏ ＣＯ２体系

对气液相际传质过程进行了研究，当气相搅拌转速达到 １４０ｒ／ｍｉｎ以上时，气膜传质阻力可忽略不计；通过线性回

归分析，关联了液相传质系数与液相搅拌转速之间的关系，得到了回归关联式，计算误差最大值为 １１３１２％，认为

关联式真实可靠。
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０　引言

沼气是有机物在厌氧条件下经微生物发酵产生

的一种可燃混合气体，主要成分为 ＣＨ４和 ＣＯ２，其中
ＣＯ２体积分数在 １５％ ～３５％范围内。现有沼气主
要用于民用炊事、生活照明、发电等，利用手段单一，

效率较低。利用提纯分离技术去除 ＣＯ２，可以提高
单位体积气体的能量值，还可提高沼气品质，生成高

热值的 ＣＨ４，可作为天然气的替代物，并入燃气管
网，或加压作为汽车燃料使用，现已成为国内外沼气

行业开发应用的新方向
［１－９］

。

沼气脱碳方法主要有变压吸附法、化学吸收法

和物理吸收法。因为吸收速率快、吸收容量高等优

点，化学吸收法是目前捕集 ＣＯ２的主要方法。其中
的热钾碱（碳酸钾）法一般用于高压或高 ＣＯ２分压
的分离过程，如尿素生产、天然气净化等高压分离领

域。该方法系统压力高，热钾碱吸收 ＣＯ２速率加
快，反应器体积减小；同时该吸收反应的产物是碳酸

氢钾，当系统闪蒸压力降低时，碳酸氢钾发生逆反

应，再生碳酸钾，并释放出 ＣＯ２，因此溶质的再生非
常容易，能耗较低。伴随着工程实践的深入以及技

术的进步，尤其是其工艺流程中采用喷射器闪蒸或

双塔变压再生节能技术，可以节能 ２５％ ～４０％，从
而极大地降低了系统能耗和操作成本

［１０－１２］
。

当前，对热钾碱吸收 ＣＯ２过程的热力学研究主
要集中在以下几方面：一是基于基团贡献法优选吸

收剂。如石会龙等
［１３］
基于 ＵＮＩＦＡＣ（基团贡献法），

对用于脱除天然气中 ＣＯ２的复合溶剂进行组成设
计，由于文中采取符号表示活化剂，因此无法了解其

分子结构以及分子中各基团对 ＣＯ２吸收的贡献。
二是 对 ＣＯ２ 吸 收 过 程 吸 收 热 的 测 定。如 文
献［１４－１５］采用真实热流法测量高浓度碳酸钾溶
液对 ＣＯ２的吸收热，分析反应温度、溶液浓度、ＣＯ２
负载和结晶效应等对吸收热的影响，为稠浆型工艺

的设计和模拟提供了必要的热力学基础数据。三是

对整个 ＣＯ２吸收工艺进行热力学模拟。如 ＣＬＡＲＥ

等
［１６］
通过模拟手段研究了稠浆型碳酸钾 ＣＯ２捕集

工艺，从热力学角度对整个工艺能耗进行了模拟计

算，认为其再生能耗可达 ２０～２５ＧＪ／ｔ，传统 ＭＥＡ
（乙醇胺法）吸收法的再生能耗为４０ＧＪ／ｔ。

针对吸收过程反应机制，ＤＡＮＣＫＷＥＲＴＳ［１７］于
１９７０年提出 ３独立反应机理，后来学者［１８－２２］

都普

遍接受了这一观点，并在此基础上进行了反应动力

学研究，获得相应的动力学方程。但对 ３独立反应
机制的合理性尚未见文献报道。本文基于对整个吸

收过程所进行的化学计量学研究，　提出 ４独立反应

机制理论，并对各独立反应进行化学平衡计算，同时

对双驱动反应器中的气液传质过程进行测定，并获

得相应的传质系数关联方程。

１　实验方法

实验测定动力学工艺流程如图１所示。

图 １　二氧化碳气体吸收测定工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｇａｓ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
１．气体钢瓶　２．减压阀　３．调节阀　４．过滤器　５．质量流量计

６．止逆阀　７．压力变送器　８．玻璃增湿器　９．双驱动搅拌吸收

器　１０．恒温水浴箱　１１．吸收剂瓶　１２．截止阀　１３．皂膜流量

计　１４．吸收液取样阀　１５．交流电动机
　
气体（ＣＯ２）由气体钢瓶通过减压阀输出，经过

滤器过滤除去其中的水分，通过质量流量计控制气

体流量，在质量流量计出口处安装一压力变送器检

测管路气体压力，然后气体进入玻璃增湿器，玻璃增

湿器安放在恒温水浴箱中维持一定的温度，经增湿

后的气体进入吸收剂瓶（即双驱动反应器），吸收剂

瓶中存放一定浓度的热钾碱溶液，在一定的温度和

一定的搅拌速率下，气液两相接触，吸收过程发生，

到达规定的反应时间后，吸收液经吸收液取样阀取

出，并准确量取体积，吸收后的气体经皂膜流量计

放空。

双驱动搅拌吸收器是一个气液接触界面已知的

设备，材质由玻璃制成，内管直径为 ７０ｍｍ，外套管
直径为 ９０ｍｍ，高 ２００ｍｍ，内外套管之间通过恒温
水保温，以保持反应器内反应温度一定，气相搅拌

桨、液相搅拌桨的转速分别通过数显调速器调节。

吸收器中液面的位置应控制在液相搅拌桨上桨的下

缘１ｍｍ左右，以保证桨叶转动时恰好刮在液面上，
达到更新表面的目的。吸收液从吸收剂瓶一次准确

加入。

２　结果与讨论

２１　吸收液体系的热力学探讨
对于沼气中 ＣＯ２吸收，吸收反应主要发生在液

相中，在水溶液中一些组分发生电离，以离子形式存

在，对于热钾碱吸收 ＣＯ２反应，溶液中存在的组分
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包括：ＣＯ２（Ａ１）、Ｈ２Ｏ（Ａ２）、ＣＯ
２－
３ （Ａ３）、ＨＣＯ

－
３（Ａ４）、

Ｈ２ＣＯ３（Ａ５）、ＯＨ
－
（Ａ６）、Ｈ

＋
（Ａ７），Ｋ

＋
由于不参与反

应，故可略去，在水溶液中，这 ７个组分可能发生的
反应为

ＣＯ２＋Ｈ２ →Ｏ Ｈ２ＣＯ３ （１）

ＣＯ２＋ＯＨ →－ ＨＣＯ－３ （２）

Ｈ２ＣＯ →３ Ｈ＋ ＋ＨＣＯ－３ （３）

Ｈ＋ ＋ＣＯ２－ →３ ＨＣＯ－３ （４）

Ｈ２ＣＯ３＋ＯＨ →－ ＨＣＯ－３ （５）

Ｈ＋ ＋ＯＨ →－ Ｈ２Ｏ （６）
这些反应不全是独立的，一些反应可由另外一

些反应经过加减运算而获得，现应用矩阵判别法求

独立反应数，系数矩阵为

　　　 Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ａ４ Ａ５ Ａ６　 Ａ７
－１ －１ ０ ０ １ ０ ０
－１ ０ ０ １ ０ －１ ０
０ ０ ０ １ －１ ０ １
０ ０ －１ １ ０ ０ －１
０ １ ０ １ －１ －１ ０



















０ １ ０ ０ ０ －１ －１

→

１ １ ０ ０ －１ ０ ０
０ １ ０ １ －１ －１ ０
０ ０ －１ １ ０ ０ －１
０ ０ ０ １ －１ ０ １
０ １ ０ １ －１ －１ ０



















０ １ ０ ０ ０ －１ －１

最后得

１ １ ０ ０ －１ ０ ０
０ １ ０ １ ０ －１ ０
０ ０ １ －１ ０ ０ １
０ ０ ０ １ －１ ０ １
０ ０ ０ ０ ０ ０ ０



















０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

由此可知，独立反应数为 ４，取反应式（１）～
（４）为独立反应。

为计算以上各独立反应的平衡常数 Ｋ，现列出
各组分生成热及生成自由焓如表１所示［２３］

。

反应热及反应自由焓计算式为

ΔＨθ＝∑
Ｎ１

ｉ＝１
αｉ（ΔＨ

θ
ｉ）ｆ－∑

Ｎ２

ｊ＝１
βｊ（ΔＨ

θ
ｊ）ｆ （７）

ΔＧθ＝∑
Ｎ１

ｉ＝１
αｉ（ΔＧ

θ
ｉ）ｆ－∑

Ｎ２

ｊ＝１
βｊ（ΔＧ

θ
ｊ）ｆ （８）

式中　αｉ———生成物中 ｉ组分的物质的量
βｊ———反应物中 ｊ组分的物质的量

（ΔＨθｉ）ｆ、（ΔＧ
θ
ｉ）ｆ———ｉ组分在温度 Ｔ时的标

准生成热和标准生成自

由焓

（ΔＨθｊ）ｆ、（ΔＧ
θ
ｊ）ｆ———ｊ组分在温度 Ｔ时的标

准生成热和标准生成自

由焓

２９８１５Ｋ时平衡常数 Ｋ计算公式为

－ＲＴｌｎＫ＝ΔＧθ （９）
现取反应温度为６０℃，计算该温度下的反应平

衡常数，根据 ＶａｎｔＨｏｆｆ等压方程

ｄｌｎＫ
ｄＴ
＝ΔＨ

θ

ＲＴ２
（１０）

取 ΔＨθ不随温度变化，则式（１０）积分得

ｌｎ Ｋ
Ｋ２９８
＝－ΔＨ

θ

(Ｒ
１
Ｔ
－１
Ｔ )
１

（１１）

式中 Ｔ１＝２９８１５Ｋ。各独立反应热力学数据如表 ２
所示，表中 Ｋ２９８、Ｋ３３３分别表示温度为 ２９８、３３３Ｋ时
的反应平衡常数。

根据 Ｋ值可以对各独立反应的化学平衡性质
进行分析，对于 ＣＯ２吸收反应而言，反应（３）由于其
平衡常数 Ｋ３很小，意味着 Ｈ２ＣＯ３分子的平衡电离

度也很小，增大其值的方法是降低产物 Ｈ＋
离子的

表 １　各组分生成热与生成自由焓（１０１３２５ｋＰａ，２９８１５Ｋ）

Ｔａｂ．１　Ｈｅａｔｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｅｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ（１０１３２５ｋＰａ，２９８１５Ｋ） ｋＪ／ｍｏｌ

参数 ＣＯ２ Ｈ２Ｏ ＣＯ２－３ ＨＣＯ－３ Ｈ２ＣＯ３ ＯＨ－ Ｈ＋

生成热 ΔＨθｆ －３９３５ －２８５８ －６７７１ －６９２０ －６９９６ －２３００ ０

生成自由焓 ΔＧθｆ －３９４４ －２３７１ －５２７６ －５８６８ －６２３１ －１５７３ ０

表 ２　各独立反应热力学参数

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅａｃｈｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｒｅａｃｔｉｏｎ

参数 反应式（１） 反应式（２） 反应式（３） 反应式（４）

ΔＨθｉ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） －２０３ －６８５ ７６ －１２８

ΔＧθｉ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） －１６ －３５１ ３６３ －５９２

Ｋ２９８ １９０６９ １４１１２×１０６ ４３６６８×１０－７ ２３５４９×１０１０

Ｋ３３３ ０８０９３ ７８２６９×１０４ ６０１８９×１０－７ １３７１８×１０１０
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浓度，只有当 Ｈ＋
离子浓度足够低时，Ｈ２ＣＯ３分子才

能有较高的平衡电离度。

由于反应（４）的平衡常数 Ｋ４很大，同时对于吸

收反应 ＣＯ２－３ 离子浓度很高，故该反应实际上可认
为是不可逆反应，正是由于该反应，使得溶液中一旦

出现 Ｈ＋
，立即反应生成 ＨＣＯ－３，故溶液中 Ｈ

＋
离子

浓度很低，此时 ＯＨ－
离子浓度将会远高于 Ｈ＋

离子

浓度，以致可认为在 ＣＯ２吸收反应过程中 ＯＨ
－
离子

浓度几乎不变，保持定值；同时也正是由于 Ｈ＋
离子

浓度很低，使得反应（３）虽然其平衡常数 Ｋ３较小，
但 Ｈ２ＣＯ３分子的电离反应仍不可忽略。

另外，反应（１）的平衡常数 Ｋ１在 ６０℃时，其值
为０８０９３，与 １相近，说明 Ｈ２ＣＯ３在溶液中的浓度
能够保持较高的数值，由此可合理推论，反应（１）和
反应（２）将共同决定 ＣＯ２的吸收速率。

ＤＡＮＣＫＷＥＲＴＳ［１７］提出的 ３独立反应机理认
为，在热钾碱吸收 ＣＯ２的反应过程中，主要包括 ３
个独立反应，分别为反应（２）以及

ＣＯ２＋Ｈ２ →Ｏ ＨＣＯ－３ ＋Ｈ
＋

（１２）

ＨＣＯ－３ ＋ＯＨ →－ ＣＯ２－３ ＋Ｈ２Ｏ （１３）
在上述３个独立反应中，ＤＡＮＣＫＷＥＲＴＳ认为，

当 ｐＨ值大于 １０时，ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ的反应速率很慢，

可以忽略，ＣＯ２和 ＯＨ
－
离子之间的反应是整个反应

体系的控制步骤，反应（１３）达到平衡，文献［１９－
２２］据此建立了 ＣＯ２吸收反应本征动力学模型。

显然３反应机理与本文上述的分析存在一些矛
盾，４反应理论保留了其中的 ＣＯ２与 Ｈ２Ｏ之间的反
应，因为实验数据说明，反应结束，吸收液 ｐＨ值大
多在９６～１０１之间，不能严格满足 ｐＨ值大于 １０
的条件，所以保留 ＣＯ２与 Ｈ２Ｏ之间的反应是必须
的。４独立反应理论，既符合热力学独立反应原理，
也符合实验结果。

２２　ＣＯ２吸收反应机理及过程分析

由上述吸收反应体系的热力学分析，为更好地

表达反应机理，将上述独立反应改写为

ＣＯ２
＋Ｈ２Ｏ

Ｋ１

Ｋ′
幑幐帯帯

１
Ｈ２ＣＯ３

Ｋ３

Ｋ′
幑幐帯帯

３
Ｈ
＋
＋ ＋ＨＣＯ－３

＋ＯＨ－
Ｋ２

Ｋ′
幑幐帯帯

２
ＨＣＯ－３ ＣＯ２－３

Ｋ
→
４
ＨＣＯ－３

可见 ＣＯ２在整个吸收反应体系中进行的是平

行反应，一条反应路线是与 ＯＨ－
离子直接反应生成

ＨＣＯ－３，另一条反应路线则是与 Ｈ２Ｏ结合先生成

Ｈ２ＣＯ３，Ｈ２ＣＯ３再发生离解生成 Ｈ
＋
和 ＨＣＯ－３，该反

应路线实质上属于串联反应。而在３独立反应理论
中，第 ２条路线被认 为是 ＣＯ２ 吸 收的 唯一路
线

［１９－２２］
，３反应机理不易清晰地解释 ＣＯ２－３ 离子在

吸收过程中的作用。４反应机理中可更清晰地看出
ＣＯ２－３ 离子的关键作用，如果没有该离子的存在，则
Ｈ２ＣＯ３的电离反应将很快达到平衡，并进而使 ＣＯ２
与 Ｈ２Ｏ之间的反应也达到平衡；同时由于溶液中

Ｈ＋
离子浓度较高，ＯＨ－

离子较低，ＣＯ２与 ＯＨ
－
之间

的反应也将很快达到平衡，整个净吸收反应速率将

很快为零。

当 ＣＯ２－３ 离子大量存在时，由于它与 Ｈ
＋
之间的

反应具有很大的平衡常数，从而使溶液中 Ｈ＋
离子浓

度很低，进而促使了 Ｈ２ＣＯ３分子的进一步电离，使得

ＣＯ２吸收反应不断地进行下去，这是 ＣＯ
２－
３ 离子直接

参与吸收过程；另一方面，ＣＯ２－３ 离子与 Ｈ
＋
离子之间

的反应，也使得溶液中 ＯＨ－
离子浓度升高，从而间接

地加快了 ＣＯ２与 ＯＨ
－
离子之间的反应速率。

２３　双驱动反应器中 ＣＯ２吸收传递性能
根据双膜理论，在气液相界面两侧，存在气膜和

液膜，两层滞流膜中集中了复杂相际传质过程的全

部阻力，为获得宏观动力学方程，首先必须要研究膜

内基本传质特征，包括膜传质系数、膜厚参数等。

２３１　吸收速率与气相搅拌转速之间关系
应用 ＣＯ２ Ｈ２Ｏ体系在 ２０℃时，保持一定的液

相搅拌转速，改变气相搅拌转速 ｎＧ进行实验，当
ＣＯ２被 Ｈ２Ｏ吸收一定体积时记录时间，实验原始数
据如表３所示。其他操作条件为：气相流量设定值
８０ｍＬ／ｍｉｎ；液相搅拌转速１２０ｒ／ｍｉｎ。

吸收速率 ＮＣＯ２的计算公式为

ＮＣＯ２＝
ｎＣＯ２
ｔＳ

（１４）

其中 ｎＣＯ２＝
ｐＣＯ２
ＲＴ
Ｖ＝
ｐ－ｐｗ
ＲＴ
Ｖ

式中　ｐｗ———水蒸气在２０℃时分压，Ｐａ

表 ３　不同气相搅拌转速下的吸收时间与吸收体积

Ｔａｂ．３　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｖｏｌｕｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｓ

参数
气相搅拌转速 ｎＧ／（ｒ·ｍｉｎ

－１）

４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００

吸收时间 ｔ／ｓ ８４８２ ８３７３ ７８５２ ７３３４ ６９４３ ６８３２ ６９２１ ６８４５ ６８４３

吸收体积 Ｖ／ｍＬ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５
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　　　ｐ———大气压，Ｐａ
Ｖ———ＣＯ２吸收体积，ｍ

３

Ｓ———反应器截面积，ｍ２

ｐＣＯ２———ＣＯ２分压，Ｐａ
ｎＣＯ２———ＣＯ２物质的量

由吸收速率计算数据可知，在４０～１２０ｒ／ｍｉｎ之
间吸收速率变化较快，大于 １２０ｒ／ｍｉｎ之后，吸收速
率变化趋向稳定，表明气膜传质阻力完全消除，整个

吸收过程阻力主要集中于液膜。由此可得，为消除

气膜阻力，气相转速应大于临界值 １２０ｒ／ｍｉｎ，为安
全考虑，后续实验中实际气相转速取１４０ｒ／ｍｉｎ。
２３２　吸收速率与液相搅拌速度之间关系

应用ＣＯ２ Ｈ２Ｏ体系，温度保持在２０℃，气相转
速一定，改变液相转速进行实验，吸收一定体积 ＣＯ２
时记录吸收时间，实验数据如表４所示。

其他操作参数：气相流量８０ｍＬ／ｍｉｎ；气相搅拌

表 ４　一定吸收体积时液相搅拌转速 ｎＬ与吸收时间 ｔ之间的关系

Ｔａｂ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｎＬａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｔｉｍｅｔａｔａｃｅｒｔａｉｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ

参数
液相搅拌转速 ｎＬ／（ｒ·ｍｉｎ

－１）

２０ ４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００

吸收体积 Ｖ／ｍＬ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５ ５

吸收时间 ｔ／ｓ １７２９ １３３０４ １０３７ ８６１６ ７４５９ ６６８１ ５４０７ ５０２９ ４５４９ ４０８２

转速１４０ｒ／ｍｉｎ。
由吸收速率 ＮＣＯ２与液相搅拌转速 ｎＬ之间的关

系可知，随液相搅拌转速 ｎＬ的增大，吸收速率 ＮＣＯ２
也随之增大，甚至在转速为 １２０ｒ／ｍｉｎ后，ＮＣＯ２有较
快上升趋势，其原因是随着搅拌转速的增大，液相湍

流程度增大，液膜变薄，传质阻力减小，所以吸收速

率增加。

为获得液相传质系数 ｋＬ的关联式，关键是要求
出 ｋＬ与液相搅拌转速 ｎＬ之间的关系，根据

ｋＬ＝
ＲＴＮＣＯ２
ｐＣＯ２－ｐ


ＣＯ２

＝
ＲＴＮＣＯ２

ｐ－ｐｗ－ｐ

ＣＯ２

其中 ｐＣＯ２＝ＥｘＣＯ２

ｘＣＯ２＝
ｎＣＯ２

ｎＣＯ２＋ｎｗ
≈
ｎＣＯ２
ｎｗ
＝
ｎＣＯ２Ｍｗ
ρｗＶＬ

得 ｐＣＯ２＝Ｅ
ｐＣＯ２Ｖ
ＲＴ

Ｍｗ
ρｗＶＬ

（１５）

式中　ｐＣＯ２———ＣＯ２的平衡分压
Ｅ———亨利系数
ｘＣＯ２———ＣＯ２在水的摩尔分率
ｎｗ———吸收液中水的物质的量
Ｍｗ———水的摩尔质量　　ρｗ———水的密度
ＶＬ———双驱动反应器中吸收 ＣＯ２水的体积

液相传质系数 ｋＬ与液相搅拌转速 ｎＬ之间的关
系见表５。

表 ５　液相传质系数 ｋＬ与液相搅拌转速 ｎＬ之间的关系

Ｔａｂ．５　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｉｑｕｉｄｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｋＬａｎｄｌｉｑｕｉｄｓｐｅｅｄｎＬ
液相搅拌转速 ｎＬ／（ｒ·ｍｉｎ

－１） ２０ ４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００

传质系数 ｋＬ／（μｍ·ｓ
－１） ７５６ ９９５ １２７６ １５３５ １７７３ １９８０ ２４５４ ２６３１ ２９０８ ３２４２

２３３　液相传质系数的回归
由因次分析法可得液相传质系数 ｋＬ与搅拌转

速 ｎＬ之间的关系

ｋＬＬ
ＤＬ
＝ (Ａ μＬ

ρＬＤ )
Ｌ

(
０５ Ｌ２ｎＬρＬ

μ )
Ｌ

ｍ

（１６）

式中　Ｌ———搅拌桨叶的长度
ＤＬ———ＣＯ２分子在水中扩散系数

μＬ———液体溶剂黏度

ρＬ———液体溶剂密度
Ａ、ｍ———待求的常数

在实验获得不同 ｎＬ时的 ｋＬ值后，为求解 Ａ、ｍ，
将式（１６）进行线性化处理，即

ｌｎ
ｋＬＬ
ＤＬ
＝ｌｎＡ＋０５ｌｎ

μＬ
ρＬＤＬ

＋ｍｌｎ
Ｌ２ｎＬρＬ
μＬ

设：ｙ＝ｌｎ
ｋＬＬ
ＤＬ
，ａ (＝ｌｎ (Ａ

μＬ
ρＬＤ )

Ｌ
)

０５

，ｘ＝

ｌｎ
Ｌ２ｎＬρＬ
μＬ

，则上式为：ｙ＝ａ＋ｍｘ，构造残差函数：

ｆ（ａ，ｍ）＝∑ （ｙｉ－ａ－ｍｘｉ）
２
，根据

ｆ
ａ
＝ｆ
ｍ
＝０，可

推导出方程组

Ｎａ＋ｍ∑ｘｉ＝∑ｙｉ

ａ∑ｘｉ＋ｍ∑ｘ２ｉ ＝∑ｘｉｙ
{

ｉ

（１７）

式中　Ｎ———实验次数
求解方程组（１７），即可解得参数 Ａ、ｍ。

在计算 ｋＬ时，涉及到 ＣＯ２在水中的扩散系数
ＤＬ，其值计算有多种方法，本文采取 Ｗｉｌｋｅ Ｃｈａｎｇ
公式进行估算，即
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ＤＬ＝７４×１０
－１５（φＭＢ）

１／２Ｔ
μＬＶ

０６
Ａ

（１８）

其中 ＶＡ＝０２８５Ｖ
１０４８
Ｃ （１９）

式中　ＭＢ———溶剂的摩尔质量，ｋｇ／ｋｍｏｌ
φ———溶剂的缔合参数，取２６

ＶＡ———溶质在正常沸点下摩尔体积，ｃｍ
３／ｍｏｌ

ＶＣ———气体的临界摩尔体积，取９３９ｃｍ
３／ｍｏｌ

根据 ｋＬ与 ｎＬ之间关系，结合方程组（１７），实验
次数 Ｎ＝１０，计算结果如表６所示。

表 ６　不同液相搅拌转速 ｎＬ下 ｋＬ回归计算数据

Ｔａｂ．６　ＤａｔａｏｆｋＬｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｓｎＬ

中间参数
液相搅拌转速 ｎＬ／（ｒ·ｍｉｎ

－１）

２０ ４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００

ｘｉ ７２１４０ ７９０７０ ８３１３０ ８６００１ ８８２４０ ９００６０ ９１６０１ ９２９４０ ９４１１０ ９５１７１

ｙｉ ５６２３０ ５８８５１ ６１３４３ ６３１９５ ６４６３６ ６５７３８ ６７８５４ ６８５８０ ６９５８３ ７０６６６

ｘｉｙｉ ４０５６５０ ４６５３６０ ５０９９３０ ５４３５１０ ５７０３２０ ５９２０３０ ６２１５５０ ６３７３６０ ６５４８７０ ６７２５１１

ｘ２ｉ ５２０４１８ ６２５２０６ ６９１０６０ ７３９６８６ ７７８５５９ ８１１０８０ ８３９０７４ ８６３７８４ ８８５６６９ ９０５７５２

　　表 ６中，∑ ｘｉ＝８７２４６３，∑ ｙｉ＝６４６６７５，

∑ｘ２ｉ ＝７６６０２５８，∑ ｘｉｙｉ＝５６７３０９１。

将数据代入式（１７），得

１０ａ＋８７２４６３ｍ＝６４６６７５
８７２４６３ａ＋７６６０２５８ｍ{ ＝５６７３０９１

（２０）

解得：ａ＝０９９３２，ｍ＝０６３１１。
计算结果：ｍ＝０６３１１，Ａ＝０１１３３，最后 ｋＬ的

回归方程为

ｋＬＬ
ＤＬ (＝０１１３３

μＬ
ρＬＤ )

Ｌ
(

０５ Ｌ２ｎＬρＬ
μ )
Ｌ

０６３１１

（２１）

定义误差

Ｅｒ＝
ｋＬ，ｃａｌ－ｋＬ
ｋＬ，ｃａｌ

×１００％

液膜厚度

δＬ＝
ＤＬ
ｋＬ，ｃａｌ

式中　ｋＬ，ｃａｌ———液相传质系数的模型计算值
计算结果如表 ７所示。由表中数据可知，在液

相搅拌转速 ｎＬ为１４０ｒ／ｍｉｎ时，出现了最大误差，其
值为１１３１２％，其余转速时，误差都小于 １０％，因此
实验数据可靠可信。

表 ７　不同液相搅拌转速下的传质系数、误差及液膜厚度

Ｔａｂ．７　ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｋＬ，ｃａｌ，ｅｒｒｏｒＥｒａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｌｉｑｕｉｄｆｉｌｍδＬ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｓｎＬ

参数
液相搅拌转速 ｎＬ／（ｒ·ｍｉｎ

－１）

２０ ４０ ６０ ８０ １００ １２０ １４０ １６０ １８０ ２００

ｋＬ，ｃａｌ／（ｍ·ｓ
－１）

７０８６０×

１０－６
１０９７５×

１０－５
１４１７５×

１０－５
１６９９７×

１０－５
１９５６７×

１０－５
２１９５３×

１０－５
２４１９７×

１０－５
２６３２４×

１０－５
２８３５５×

１０－５
３０３０５×

１０－５

δＬ／ｍ
２４９８×

１０－４
１６１３×

１０－４
１２４９×

１０－４
１０４１×

１０－４
９０５０×

１０－５
８０６０×

１０－５
７３２０×

１０－５
６７３０×

１０－５
６２４０×

１０－５
５８４０×

１０－５

误差／％ ７９９８ －９３６６ －９９７８ －９６４７ －９３５２ －９７８８ １１３１２ －３６３５ ２５８８ ６９６７

３　结论

（１）对碳酸钾吸收 ＣＯ２反应的热力学性质进行

了研究，进行了独立反应数的计算，提出了４独立反
应理论。

（２）根据热力学计算结果，提出了 ＣＯ２吸收反
应机理。热钾碱吸收 ＣＯ２反应为复杂的串并联过

程，该反应机理可以清晰地解释 ＣＯ２吸收过程，以

及 ＣＯ２－３ 离子的作用。
（３）基于双膜理论，在双驱动反应器中对吸收

传质过程进行了研究，当气相转速达到１４０ｒ／ｍｉｎ以
上时，气膜扩散阻力可忽略不计；同时研究了液相传

质系数与搅拌转速之间的关系，回归获得了相应的

方程，通过计算误差，认为该方程真实可靠。
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